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La preaente invention conceme des compo- 
sitions constituees d'une part avec des copoly- 
merea ethylfene/propylene huileux et d'autre 
part avec des huiles minerales et/ou des htdles 
synthetiques type ester, Ces compositions pre- 
sentent des cpalites remarquables en ce qui 
conceme la viscosite, en particulier Findice de 
viscosite, le point d'ecoulement, la stabilite au 
cisaiUement, a I'oxydation, a la chaleur, etc, 
Elles pennettent d'obtenir des Wes multigra- 
des s'elevant jusqu'au grade SAE lO-W-SO. 

On sait que, pour obtenir des huiles lubrifian- 
tes multigrades a haut indice de viscosite et a 
bas point d'ecoulement, on pent utiliser trois 
metnodes principales : 

La premiere consiste a pousser le raffinage 
des huiles minerales; mais dans ce cas on ne 
peut atteindre des huiles a haut indice de vis- 
cosite que si la viscosite reste faible; on peut 
obtenir ainsi le grade SAE 5-W.20, mais si on 
passe au grade SAE 30, on eat limit6 aux huiles 
SAE 20-W-30. 

Suivant la deuxieme methode, on a recours 
aux huiles synthetiques; mais suivant les tech- 
mqpies actuelles, avec les huiles obtenues a partir 
dolefines, H n'est pas po^ible d'atteindre lea 
grades lO.W-40 ou lO-W-SO et avec les huiles 
type ester on est limite aux 5-W-20 et 10-W- 

Enfin, on peut chercher a utiliser des additifs 
amehorant Tindice de viscosite et le point 
decoulement des huiles de base minerales ou 
synthetiques. 

Les additifs actuellement utilises pour cela 
sont, de fagon g6nerale, des polymeres ou copoly. 
inures a haut poids moleculaire. lis ne donnent 
pas plemement satisfaction parce qu'ils resis- 
tent mal soit a Toxydation, soit aux forces de 
cisadlement, en particuHer k celles qui appa- 
raifisent dans les systemea de transmission a 
engrenages ou dans les pompes k piston pour 
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circuits hydrauliques. Or revolution technique 
dans ces domaines se tiaduit par des contraintes 
mecaniques de plus en plus severes. En fait, on 
se trouve actuellement en presence de deux 
sortes d'additif 8 ameliorant I'indice de viscosite : 
d'une part, ceux qui sont du type polyisobuty- 
lene dont la resistance au cisaiUement est ac- 
ceptable car ils donnent au « sonic breakdown 
test » des chutes de viscosity de Tordre de 24 % 
pour une solution a 10 % dans une hmle de 
base mmerale, mais ils se degradent par oxi- 
dation, et, d'autre part, ceux qui, etant du type 
polymediacrylate, fumarate, etc., sont plus sta- 
bles k I'oxydation, mais ne resistent pas au ci- 
saiUement, la chute de viscosite au « sonic 
breakdown test » etant de I'ordre de 50 %. 

En outre, les additifs actuels ameliorant Tin- 
dice de viscosite, viscosifient f ortement les huiles 
a basse temperature, de sorte qu'il existe un 
ecart considerable a —17,8 °C entre la viscosite 
mesuree et la viscosite exU-apolee au moyen de 
la charte ASTM viscosite-temperature. 

On sait que Ton peut preparer des huiles par 
copolymerisation de I'ethylene et du propylene 
dont le rapport molaire est compris entre 6/4 
et 3/7 en presence de catalyseurs constitues par 
des composes organometalliques, en particulier 
par le tetrachlorure de titane et un trialkyl 
aluminium, le rapport molaire TiCU/RzAl etant 
compris entre 1 et 10; ce catalyseur est prepare 
ou non m situ, dans un solvant constitue par un 
hydrocarbure sature et/ou un hydrocarbure aro- 
matique et en quantite telle que le rapport pon- 
solvant 

^^^^^ - — soit compris entre 

polymere total dissoos 
10/7 et 1/3; la copolymerisation s'effectue en 
atmosphere inerte, sous pression atmospherique 
ou plus elev^e, a une temperature comprise 
entre --40»C et +80«C, et de preference 
— 10 et + 20 °C. Apres decomposition et eli- 
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mination du complexe catalytique, le polymere 
est filtre et le solvant evapore. On precede a une 
hydrogenation aur nickel dans les conditions 
classiqaes. 

Une distillation sons vide (pression inferienre 
k 1 mm d'Hg) permet de recueillir entre autres 
la fraction distiDant au-dessna de 450 **C (tem- 
perature d'dbullition ramenee a la normale). 
La masse moleculaire moyenne de la fraction dis- 
tillant au-dessus de 450 *C ainsi obtenue est de 
I'ordre de 1000 2i 3 000. 

La demanderesse a decouvert que ces pro- 
dnits ajoutes aux liuiles minerales et/on anx 
huiles synth6tiqiie8 du type ester permettent de 
preparer d'exceUentes compositions remarqua- 
bles, entre autres proprietes, par leurs qualites 
de viscosite, leurs points d'ecoulement, leur 
resistance a Toxydation et a la cbaleur, leur sta- 
biHte totale an cisaiUement, etc. ^ ' ■ ^ 

Ces compositions peuyent contenir de 1 a 
70 fo en poids de copolymere ethylene - propy- 
lene huileux. 

Gomme huiles synthetiquea du type eater, on 
prendra de preference I'adipate on le sebagate 
on Tazelate de di - 2 - ethyl - hexyle pu de di - 
d6cyle ou de di-nonyle, ainsi que les esters de 
pentaerythritoL 

Les cxemples suivants donnes a titre illustra- 
tif et nullement limitatif feront mietix saisir 
Timportance et Tinteret de Tinvention. 

Example J. — 1. On a pris une huile de base 
minerale A et la fraction loxurde d*tm copoly- 
mere ethylene - propylene telle que definie 
ci-dcs8U8. Elles presentaient les caracteristiques 
suivantes : 





HnUe A 


Copolym&re 


Viscosite a 37,8 "C, cSl 


31,66 


2 727 




5,38 


158 




105 


119 




— 9 


— 9 


Point d'eclair vase onvert, °C.. 


204 


306 



2. On a prepare les compositions : 
Ci : 97 % d'huile A et 3 % de copolymere 
C2 : 75 % d'huile A et 25 % de copolymere. 
C3 : 60 % d'huile A et 40 % de copolymere. 







C2 . 


C3 


Viscosite i 37,8 °C, 










37,50 


1U,4 


235 


Viscosite a 98,9 "C, 










6.11 


14,33 


25,89 


Indice de viscosite 


U9 


126 


126 


Point d'ecoulement, 


— 12 


— 12 


— 15 


Point d'eclair vase ou- 










228 


228 


235 



Elles permettent de tracer la courbe des vis- 
cosites r\ 37,8 °C et n 98,9 ainsi que des indi- 
ces -de viscosite (I.V.) est fonction du pourcen- 
tage de copolymere; ces courbes (fig. 1) mon- 
trent que I'amelioration de I'indice de viscosity 
s'obtient tres vite, et il est sensiblement cons- 
tant a partir de 10 % de copolymere; I'effet 
viscosifiant est plus progressif. La courbe (1) 
eat ceUe de la viscosite Xi 37,8 en foncdon du 
pourcentage de copolymere. 

La courbe (2) eat ceUe de la viscosite i) 
98,9 **C en fonction du pourcentage de copoly- 
mere, la courbe (3) est celle de LV. en fonction 
du copolymere, 

3. On a s'oumis la composition G2 qui repre- 
sente tme huile moteur SAE 20-W-40 a des 
essais permettant d'apprecier la stabilite au 
cisaiUement. 

a. Stabilite determinee par Tessai appele 
« Sonic breakdown test 

Celui-ci conaiste a eoumettre I'huile a des 
forces de cisaillement creees par un oscillateur 
a 10 kHz sous 200 watts a 98,9 '^C pendant un 
temps determine : 

Le resultat est exprime par : 

1)0 — 111 

X 100 

Ik 

i]o etant la viscosite a 98,9 "C avant essai; 

T]i etant la viscosite a 98,9 °C apres easai. 

A titre comparatif, on a etudie le comports 
ment de la meme huile A avec un additif du 
commerce (add.) constitue par un polymetha- 
crylate a haut poids moleculaire, la quantite 
d'additif ajoutee, representant 5,6 % en poids 
de rhuile, ^tait celle qui permettait d'obtenir 
des viscoaites et un indice de viscosit6 compara- 
bles a ceux de la composition €2- 

On a obtenu les r^sultats suivants : 





Ca 


Huile A -t- add. 


Dur£e da test, mn 


25 


60 


25 


60 


Chute de viscosite, % 


0,04 


0,44 


15 


22 



&. Stabilite an cisaillement mecanique. . 

EUe est apprecife en soumettant, soit la com- 
position C2, soit I'huile avec additif du commer- 
ce, a 50 heures de travail dans un injecteur Die- 
sel, le produit etant port^ a 70 "C. On determine 
la chute relative de viscosite, definie conune la 
difference entze les viscoaites mesiirees a 98,9 °C 
(210 ''F) du produit initial et du produit a la 
fin de i'essai, rapportee a la viscosite mesuree 
a 98,9 °G du produit initial. Cette chute est 
nulle. avec la compostion C2 et egale a 25 % 
avec le second produit. 

c. Stabilite dans im easai avec une voiture 
« Peugeot 204 » : 



Get essai consiste a soumettre I'hrale au cisail- 
lement mecanique rencontre dans les engrenages 
de la boite de vitesse et du differentiel d'une 
voiture « Peugeot 204 », type XK. Le motenr 
est monte sur banc et I'essai dure 50 heures. 

A titre comparatif, on a egalement utilise 
rhuile A avec 5,6 % de I'additif indique pre- 
cedemment. 



AT) 



viscosite an temps t 
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Les courbes des figures 2 et 3 indiquent, en 
fonction de la duree de marche, en beures, pour 
la composition Cg et pour Tbuile A avec I'additif 
du commerce, d'une part les variations d*indice 
de viscosite (I.V.), ct d'autre part les variations 
At) 

de : 

— viscosity aa temps initial 



t]o viscosite au temps initial 

les viscoeitea etant mesurees a 98,9 *»C. 

Exemple 2, — 1. Avec le copolymere indique 
a Texemple 1 et avec une buile de base B, on 
a prepare lea builes suivantes : 

Bi contenant 15 % de copolymere; 



Ba contenant 32 % de copolymere; 
Bfl contenant 40 % de copolymere, 
en poids par rapport a Tbuile de base B. 
On a obtenu lea resultats suivanta : 





B 








Viscosite a 37,8 "C, cSt 

Viscosite a 98,9 °C, cSt 

Indice de viscosite 

Point d'Sconlement, 

Point d'edair vase ouvert, **C 


8,25 
2,06 
29 
— 42 
142 


18,84 
4,2 
149 
— 57 
156 


50,81 
8,5 
137 
— 54 
158 


74,75 
11,2 
133 
— 51 
160 



Lea Gourbea tracees (fig. 4) en fonction dea 
pourcentages de copolymere font apparaitre 
Tam^lioration tres rapide de Tindice de visco- 
site, I'effet viscosifiant etant plus progressif. 

La courbe (4) eat ceUe de la viacosite y\ 

37.8 °C en fonction du % de copolymere. 

La courbe (5) eat celle de la viscosite t) 

98.9 °C et la courbe (6) ceUe de I'LV. en fonc- 
tion du % de copolymere. 

Exemple 3. — Pour apprecier la stability a 
I'oxydation et a la cbaleur du copolymere cor- 
respondant a I'invention, on a pria un produit 
de masse moleculaire moyenne 1 500 et on Pa 
soumia a Panalyse tbennique differentielle, sotis 
atmosphere d'azote et sous atmosphere oxy- 
duite. A titre de comparaison, on a somnis a la 
meme epreuve un additif commercial constitue 
par im polyisobutylene de masse moleculaire 
moyenne 1000, 

Les mesures ont ete faites avec un appareil 
du commerce, avec un regime de chauffe lineaire 
de 1"C par minute, et une buile de silicone 
Gomme substance de reference. 

La stabilite tbermique est caracteriaec par la 
temperature a-partir de laquelle le produit 
place sous atmospbfere d'azote donne un efEet 
tbermique. Celui-ci se manifeste avec le poly- 
isobutylene a partir de 285 °C alors qu'avec 
le copolymere correapondant a Pinvention, il 
n'apparait qu'a 345 "C, soit im gain de stabilite 
tbermique de 60 *»C. 

Sous atmosphere oxydante, pour lea deux 
produits compares, la stabilite a Poxydation 



s'eleve respectivement juaqu'a 135 et 315 «C, 
soit un gain de 180 °C en f aveur du copolymere 
correspondant a I'invention. 

Exemple 4. — On a effectae la comparaison 
des viscosites a basse temperature — 17,8 *'C 
(0 °F) entre une buile du commerce contenant 
un additif du type polyisobutylene (H 1) et 
Phuile minerale A definie a Pexemple 1 conte- 
nant du copolymere selon I'invention (H 2). 

Ces deux builes avaient pratiquement les me- 
mes viscosites a 98,9 °C et a 37,8 °C. On a 
determine les viacositea a — 17,8 °C par me- 
sure, selon la methode ASTM D 445-53T appen- 
dix 4, et par extrapolation; on a obtenu les 
resultats suivants : 



Viscosite k 


98,9 'C 


37.8 -C 


— 17.8 




Mesu- 
t€o 


Ertra- 
P0I69 


HI 


16,29 
163 


121,90 
129,0 


30 570 
11 510 


5 300 

6 500 


H2 





La viscosite effective de Phuile H 1 a 
— 17,8 °C, trea differente de celle que donne 
Pextrapolation, est le triple de la viscosite de 
Phuile H 2. 

Exemple 5. — On a pris une huile syntheti- 
que constituee par de Padipate de bis - 2 - 
ethyl - hexyl; on lui a ajoute le copolymere 
indique a Pexemple 1, auivant des proportions 
variables. 

On a obtenu les resultats auivants 
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— 


Poids d'hulie. % 


66,9 


56,7 


100 


roios oe copolymeret % . 




43 3 


Q 


viscoBiie a 1.1, D \* 












2 200 




ViflftABirA & ^17 R of* 








cSi 


64,18 


86,40 


8,18 


Viscosite a 98,9 *>C, 








cSl 


11,40 


14,20 


• 2,36 


Indice de viscosite . . 


145+ 


142 


118 


Point d'ecoulement, 


— 54 


— 54 ■ ■ 


<— 60 


Grade SAE 


lO.W-30 


10-W.40 





Ainsi apparait nettement ramelioration de 
PiBdice de viscosite ; roLtention des grades 
SAE lO-W-30 et lO-W-40 est possible. 

Example 6, — On a pris une hiiile Byntheti- 
que constituee par du sebaQate de bis - 2 - 
ethyl - bexyl; on lui a ajoiite le copolymere 
indique a Texemple 1. On a obtenu les resultats 
suivants : 



Poids d'hulie, % 


77.5 


6S.S 


65.5 


^olds de copolym&re, \ 


22,5 


31,5 


34,5 


Viscosite a — 17,8 *>C 








extrapolee, cSt 


1 300 


1 900 


2 500 


Viscosite k 37,8 °C, 








cSt 


61,6 


90,2 


1074s 


Viscosite a 9o,9 °L<, 










11,5 


16,0 


ID A 

Io,U 


Indice de viscosite . . 


149 


146 


143 


Point d'ecoulement, °C 


— 57 


— 54 


— 54 


Point d'edair vase ou- 








veri, 


235 


236 


236 




10-W.30 


lO-W-40 


lO-V-50 











A litre comparatif, on a melange la meme 
kuile avec du Bright Stock Solvent qui est 
I'huile miaerale presentant le meilleur indice 
de viscosite relativement a sa viscosite. 

On a obtenu les resultats suivants : 





100 

0 


0 

100 


36 
64 


26 

. . 74 . 






12,61 
3,32 
154 
<— 60 


524 
32,3 
98 
— 12 


90.7 
11,65 
121- 
— 21 
20-V-30 


. 139,6 
. 15,1 

114 
— 18 

SAE 40 





Uepaississement par I'huile visqueuse fait 
done tomber rapidement I'indice de viscosite 
de la composition et, dans le meUIeur cas, on 
ne pent en definitive obtenir que le grade SAE 
20.W-30. 

On a determine la stabilite au cisaillement 
de la composition comportant 69 % d'hxiile et 
31 % de copolymere, dans im injecteur Bosch 



type KD 45 SA 53/1 dans des conditions tres 
severes : 

Temperature de Thuile 

Pression entree injecteur 

Pression sortie injecteur : 

50 cycles par heure. 

On a obtenu les resultats suivants 



: 70 oC; 
: 250 bars; 
1 bar; 





0 


5 


10 


20 


40 


50 


60 


















Viscosite de l*hiule : 
















— a 37,8 <>C, cSt 


92,80 


92,72 


92.52 


92,47 


92,41 


92,34 


92.07 


— a 98,9 oC, cSt 


15,82 


15,81 


15,69 


15,66 


15,64 


15,61 


15.57 




145 


145 


145 


144 


144 


144 


144 




0,26 


0,26 


0,26 


0,26 


0,26 


0,29 


0,29 


Grade de llmile SAE 


lO-W-40 


10.W40 


lO.W-40 


10-W.40 


10-W.40 


lO-W-40 


lO-W-40 



Les compositions sebagate de bis - 2 • ethyl - 
bexyl et copolymere selon I'invention out done 
une stabiKte au cisaillement parfaite. 

Quant a la stabilite a Poxydation, elle resulte 
d'une part de la stabilite bien connue des huiles 
de base de type ester et de la stabilite du copo- 
lymere d6montree par I'exemple 4. 

Exemple 7. — On a pris des melanges temai- 
res constitues par de I'adipate de bis - 2 - 
ethyl - bexyl, une huile minerale D de type 
100 Neutral Solvent et le copolymere indi- 



que dans I'exemple 1, selon les pourcentages 
en poids suivants ; 





D 




D2 




Adipate de bi8-2-£th7l- 








25 




0 


5 


15 


Hnile minSrale D 


100 


75 


65 


55 




0 


20 


20 


20 



On a xnesure la viscosite a — 17,8 °C an Cold 
Cranking Simiilator; cette metHode doit etre 
prochainement une methode ASTM sous la desi- 
gnation DXXXX-67T; elle foumit nn procede 
de laboratoire pour determiner la viscosite ap- 
parente d'une huile motenr a — 17»8 °C sous 
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un taux de cisaillenient eleve. Les mesures ont 
ete efiectuees avec Tappareil modele CCSl 
vendu par la Societe Camion Instrument Co., 
Pliiladelphie, UJS.A. 
On a obtenu les resultats suivants : 





D 




Da 


Da 


Grade SAE 


4,12 
— 12 


32,0 
17,7 
— 39 
20-W-50 


22,5 
16,0 
— 39 
lO-W-40 


13,0 
12,7 
— 45 
lO-W-30 





On remarquera les points d'econlement ex- 
ceptionnellement bas des melanges temaires. 

Exemple 8, — On peut de meme preparer 
des huiles pour boites et ponts ayant une visco- 
site qui varie peu en fonction de la temperature, 
teUes que les melanges Ei et E2 composes d'lme 
huile mraerale G, type 150 Neutral, et de copo- 
lymere, selon les pourcentages suivants : 





G 


El 






100 


50 


33 




0 


SO 


67 



Ces melanges ont les caracteristiques suivan- 



tes 





G 


El 


E3 


Viscosite a 98,9 '»C, cSt 
Viscosite h — 17,8 *C, 

Point d^econlement, **C . 
Grade SAE 


5,37 

105 

— 9 


25,0 

21000 
120 
— 12 
80A40 


SO 

120 
— 12 
250 





On remarquera Tobtention du grade SAE 
80/140. 

La presente invention a ete decrite a titre 
explicatif et nullement limitatif. II pourra lui 
etre apporte toutes modifications utiles sans 
sortir de son cadre. 

RESUME 

A titre de produits industriels nouveaux les 
compositions lubrifiantes presentant, entre autres 
propriety, de remarquables qualites en ce qui 
conceme la viscosite, Pindice de viscosite, le 
point d'econlement, la stabilite au cisaiUement, 



a la cbaleur et a Poxydation, compositions ca- 
racterisees par les points suivants pris isolement 
on en conibinaisons : 

1° EUes sont constituees, d*une part, avec des 
copolymeres etbylene - propylene huileux et, 
d'autre part, avec des huiles minerales et/ou 
des huiles synthetiques du type ester; 

2" Le copolymere est la fraction distillant 
au-dessus de 450 °C (temperature ramenee a la 
normale) des produits huileux obtenus par 
copolymerisation de I'dthylene et du propylene 
dont le rapport molaire est compris entre 6/4 
et 3/7, en presence de catalyseurs constitues 
par des compose organometalliques — en parti- 
culier par du tetrachlorure de titane et im tri- 
alkyl - aluminium dans un rapport molaire 
compris entre 1 et 10 — dans un solvant tel 

solvant 

que le rapport ponderal 

polymere total dissons 
soit compris entre 10/7 et 1/3, la copolymeri- 
sation a'effectuant en atmosphere inerte, sous 
pression atmospherique ou plus elevee, a une 
temperature comprise entre — 40 °C et + 80 *>C 
et etant suivie de I'elimination du catalyseur 
et du solvant, d'lm filtrage et d'une hydroge- 
oation sur nickel du copolymere; 

3° Les huiles synthetiques du type eater sont 
des adipates ou des seba^ates de bis - 2 - ethyl - 
hexyle ou de Fazelate de di - 2 - ethyl - hexyle 
ou de di - decyle ou de di - nonyle, ainsi que des 
esters de pentaerythritol; 

4° Les compositions contiennent de 1 a 70 % 
en poids de copolymere ethylene - propylene hui- 
leux. 
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